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@  Verfahren  zur  Herstellung  von  seftenst&ndige  Hydroxylgruppen  aufweisenden  Isocyanat-PolyadditJonsprodukten 
und  die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  Produkte. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  neues  Verfahren 
zur  Herstellung  von  im  wesentlichen  linearen  Isocyanat- 
Polyadditionsprodukten  mit  seitenständigen  Hydroxylgrup- 
pen,  bei  welchem  man  im  wesentlichen  lineare  Präpoly- 
mere,  weiche  endständig  sowohl  Isocyanatgruppen  als 
auch  Oxazolidingruppen  aufweisen,  oder  ein  im  wesentli- 
chen  lineare  NCO-Präpolymere  und  Bisoxazolidine  aufwei- 
sendes  Gemisch  durch  Vermischen  mit  mindestens  einem 
Mol  Wasser  pro  Mol  an  im  Reaktionsgemisch  vorliegenden 
Oxazolidingruppen  kettenverlängert. 



Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   b e t r i f f t   ein  neues  V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   von  neuen,  s e i t e n s t ä n d i g e   Hydroxy lg ruppen   a u f -  
weisenden  I s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e n   sowie  die  n a c h  
diesem  Ver fah ren   e r h ä l t l i c h e n   V e r b i n d u n g e n .  

Das  e r f i ndungsgemäße   Ver fah ren   be ruh t   auf  dem  P r i n z i p   d e r  

Umsetzung  von  I s o c y a n a t g r u p p e n   und  O x a z o l i d i n g r u p p e n   a u f -  
weisenden  R e a k t i v s y s t e m e n   mit  Wasser,   wobei  die  K e t t e n v e r -  
l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   im  w e s e n t l i c h e n   un t e r   Ausb i ldung   von  Harn- 
s t o f f g r u p p e n   aus  den  I s o c y a n a t g r u p p e n   und  den  aus  den  Oxa-  
z o l i d i n e n   h y d r o l y t i s c h   f r e i g e s e t z t e n   Aminogruppen  e r f o l g t ,  
während  die  bei  der  h y d r o l y t i s c h e n   Spa l tung   der  O x a z o l i d i n -  

gruppen  sich  e b e n f a l l s   b i l d e n d e n   v e r g l e i c h s w e i s e   r e a k t i o n s -  
t r ägen   Hydroxylgruppen   an  der  Reka t ion   n i c h t   t e i l h a b e n   und 
s e i t e n s t ä n d i g   in  den  V e r f a h r e n s p r o d u k t e n   v o r l i e g e n .  

Das  P r i n z i p   der  Vernetzung  von  I s o c y a n a t g r u p p e n   und  O x a z o l i -  
d ingruppen   a u f w e i s e n d e r   R e a k t i v s y s t e m e   un t e r   dem  E i n f l u ß   von  
F e u c h t i g k e i t   i s t   b e r e i t s   aus  z a h l r e i c h e n   V e r ö f f e n t l i c h u n g e n  
bekannt  (vgl.   z.B.  DT-OS'en  1  952  091,  1  952  092,  2  018  233 ,  
2  446  438,  2  458  588  bzw.  US-PS'en  3  661  923,  3  743  626 ,  



3  864  335  o d e r   4  002  6 0 1 ) .   Bei  den  K o m p o s i t i o n e n   d i e s e r   V e r -  

ö f f e n t l i c h u n g e n   h a n d e l t   es  s i c h   im  a l l g e m e i n e n   um  in  A b w e s e n -  

h e i t   von  F e u c h t i g k e i t   l a g e r s t a b i l e   O x a z o l i d i n e   und  I s o c y a n a t e  

a u f w e i s e n d e   S y s t e m e ,   d i e   u n t e r   dem  E i n f l u ß   von  L u f t f e u c h t i g -  

k e i t ,   d . h .   u n t e r   dem  E i n f l u ß   von  W a s s e r s p u r e n   zu  h o c h m o l e k u -  

l a r e n   v e r n e t z t e n   G e b i l d e n   r e a g i e r e n .   Durch   den  l a n g s a m e n   Z u -  

t r i t t   des   W a s s e r s   in  Form  von  L u f t f e u c h t i g k e i t   b e d i n g t   r e a -  

g i e r e n   d a b e i   s o w o h l   d i e   A m i n o g r u p p e n   a l s   auch   d i e   H y d r o x y l -  

g r u p p e n   des   h y d r o l y t i s c h   g e s p a l t e n e n   O x a z o l i d i n s   m i t   den  I s o -  

c y a n a t g r u p p e n   ab.   D ie s   f ü h r t   d a h e r   auch   w e n i g e r   zu  K e t t e n -  

v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n e n   a l s   zu  e c h t e n   V e r n e t z u n g e n   d e r   P o l y -  

i s o c y a n a t k o m p o n e n t e ,   w o b e i   in  den  e n t s t e h e n d e n   V e r f a h r e n s p r o -  

d u k t e n   p r a k t i s c h   k e i n e   s e i t e n s t ä n d i g e n   H y d r o x y l g r u p p e n   m e h r  

v o r l i e g e n .   I r g e n d w e l c h e   H i n w e i s e   auf   das   n a c h s t e h e n d   b e s c h r i e -  

bene   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   s i n d   den  g e n a n n t e n   V e r ö f f e n t -  

l i c h u n g e n   n i c h t   zu  e n t n e h m e n .  

G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   von  im  w e s e n t l i c h e n   l i n e a r e n   I s o c y a n a t - P o l y a d d i -  

t i o n s p r o d u k t e n   m i t   s e i t e n s t ä n d i g e n   H y d r o x y l g r u p p e n   d u r c h   Um- 

s e t z u n g   von  f r e i e   I s o c y a n a t g r u p p e n   und  O x a z o l i d i n g r u p p e n   a u f -  

w e i s e n d e n   R e a k t i v s y s t e m e n   m i t   W a s s e r ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  m a n  

a)  im  w e s e n t l i c h e n   l i n e a r e   P r ä p o l y m e r e ,   w e l c h e   e n d s t ä n d i g  
s o w o h l   I s o c y a n a t g r u p p e n   a l s   auch   O x a z o l i d i n g r u p p e n   o d e r  

b)  e i n   im  w e s e n t l i c h e n   l i n e a r e   N C O - P r ä p o l y m e r e   und  B i s -  

o x a z o l i d i n e   a u f w e i s e n d e s   G e m i s c h  

d u r c h   V e r m i s c h e n   m i t   W a s s e r   k e t t e n v e r l ä n g e r t ,   w o b e i   d i e  

W a s s e r m e n g e   so  b e m e s s e n   w i r d ,   daß  p r o   Mol  an  im  R e k a t i o n s -  

g e m i s c h   v o r l i e g e n d e n   O x a z o l i d i n g r u p p e n   m i n d e s t e n s   1  M o l  

W a s s e r   v o r l i e g t .  



G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   i n s b e s o n d e r e   a u c h  

e i n e   A u s f ü h r u n g s f o r m   d i e s e s   V e r f a h r e n s ,   b e i   w e l c h e r   a l s   P r ä -  

p o l y m e r e   c h e m i s c h   e i n g e b a u t e   h y d r o p h i l e   G r u p p i e r u n g e n   u n d /  

o d e r   e x t e r n e   E m u l g a t o r e n   e n t h a l t e n d e   P r ä p o l y m e r e   v e r w e n d e t  

w e r d e n   und  das   W a s s e r   in  e i n e m   s o l c h e n   ü b e r s c h u ß   zum  E i n s a t z  

g e l a n g t ,   daß  u n m i t t e l b a r   w ä ß r i g e   D i s p e r s i o n e n   bzw.  L ö s u n g e n  

de r   P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e   e n t s t e h e n .  

G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   s c h l i e ß l i c h   a u c h  

d i e   nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h ä l t l i c h e n   I s o -  

c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e .  

Durch  das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   w i r d   e r s t m a l s   e i n e   M ö g -  

l i c h k e i t   e r ö f f n e t ,   g e z i e l t   v o r w i e g e n d   l i n e a r e   und  d a h e r   i n  

g ä n g i g e n   L ö s u n g s m i t t e l n   l ö s l i c h e   P o l y u r e t h a n e   h e r z u s t e l l e n ,  

w e l c h e   s e i t e n s t ä n d i g e   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n   und  d a h e r  

e i n e r   n a c h t r ä g l i c h e n   V e r n e t z u n g s r e a k t i o n   b e i s p i e l s w e i s e   m i t  

o r g a n i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n   z u g ä n g l i c h   s i n d .   Wegen  i h r e r   l i n e -  

a r e n   S t r u k t u r   s i n d   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e  

b e i   g l e i c h z e i t i g e m   E i n b a u   von  h y d r o p h i l e n   G r u p p e n   u n d / o d e r  

b e i   M i t v e r w e n d u n g   von  e x t e r n e n   E m u l g a t o r e n   auch   ohne   S c h w i e -  

r i g k e i t   in  w ä ß r i g e   D i s p e r s i o n e n   o d e r   L ö s u n g e n   ü b e r f ü h r b a r ,  

aus   d e n e n   dann   e b e n f a l l s   n a c h t r ä g l i c h   e i n f a c h   v e r n e t z b a r e  

F l ä c h e n g e b i l d e   h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n .  

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   s i n d  

im  w e s e n t l i c h e n   l i n e a r e ,   im  s t a t i s t i s c h e n   M i t t e l   1 ,8   b i s   2 , 2 ,  

v o r z u g s w e i s e   2,  e n d s t ä n d i g e   I s o c y a n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P r ä -  

p o l y m e r e ,   w e l c h e   im  a l l g e m e i n e n   e i n   m i t t l e r e s   M o l e k u l a r g e -  
w i c h t   von  500  b i s   10  000 ,   v o r z u g s w e i s e   800  b i s   4 0 0 0 ,   a u f -  

w e i s e n .  



Die  H e r s t e l l u n g   d e r   N C O - P r ä p o l y m e r e n   e r f o l g t   nach   b e k a n n t e n  

M e t h o d e n   de r   P o l y u r e t h a n c h e m i e   d u r c h   U m s e t z u n g   ü b e r s c h ü s s i g e r  

Mengen  an  o r g a n i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n ,   v o r z u g s w e i s e   D i i s o -  

c y a n a t e n ,   mi t   g e e i g n e t e n ,   v o r z u g s w e i s e   d i f u n k t i o n e l l e n ,   V e r -  

b i n d u n g e n   mi t   g e g e n ü b e r   I s o c y a n a t g r u p p e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n  

G r u p p e n .   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   zur   H e r s t e l l u n g   d e r   N C O - P r ä -  

p o l y m e r e n   s i n d   d e m z u f o l g e  

1.  b e l i e b i g e   o r g a n i s c h e   P o l y i s o c y a n a t e ,   v o r z u g s w e i s e   D i i s o -  

c y a n a t e   d e r   F o r m e l  

wobe i   Q  f ü r   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t  

4  b i s   12  K o h l e n s t o f f a t o m e n , e i n e n   c y c l o a l i p h a t i a c h e n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f r e s t   m i t  6   b i s   15  K o h l e n a t o f f a t o m e n ,   e i n e n   a r o -  

m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   6  b i s   15  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n   o d e r   e i n e n   a r a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t  

7  b i s   15  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t .   B e i s p i e l e   d e r a r t i g e r  

b e v o r z u g t   e i n z u s e t z e n d e r   D i i s o c y a n a t e   s i n d   T e t r a m e t h y h d i i s o -  

c y a n a t ,   l i e x a m e t l i y l e n d i i s o c y a n a t ,   D o d e c a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,  

1 , 4 - D i i s o c y a n a t o - c y c l o h e x a n ,   1 - I s o y a n a t o - 3 , 3 , 5 - t r i m e t h y l - 5 -  

i s o c y a n a t o m e t h y l c y c l o h e x a n ,   4 , 4 ' - D i i s o -  

c y a n a t o d i c y c l o h e x y l m e t h a n ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i c y c l o h e x y l -  

p r o p a n - ( 2 , 2 ) ,   1 , 4 - D i i s o c y a n a t o b e n z o l ,   2 , 4 - D i i a o c y a n a t o t o l u o l ,  

2 , 6 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,  

4 , 4 ' - D i i a o c y a n a t o - d i p h e n y l p r o p a n - ( 2 , 2 ) ,   p - X y l y l e n - d i i a o c y a n a t  
o d e r   @ , @ , @ ' , @ ' - T e t r a m e t h y l - m -   o d e r   p - x y l y l e n - d i i s o c y a n a t ,  
s o w i e   aus   d i e s e n   V e r b i n d u n g e n   b e s t e h e n d e   G e m i s c h e .  



Es  i s t   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   auch  mögl ich ,   die  in  der  P o l y -  

u re than-Chemie   an  sich  bekannten   h ö h e r f u n k t i o n e l l e n   P o l y -  

i s o c y a n a t e   oder  auch  an  sich  bekannte   m o d i f i z i e r t e ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   C a r b o d i i m i d g r u p p e n ,   A l l o p h a n a t g r u p p e n ,   I s o c y a n u -  

r a t g r u p p e n ,   Ure thangruppen   und /oder   B i u r e t g r u p p e n   a u f w e i s e n -  

de  P o l y i s o c y a n a t e   ( m i t ) z u v e r w e n d e n .  

2.  B e l i e b i g e   o r g a n i s c h e   Verb indungen   mit  m i n d e s t e n s   zwe i  

Gegenüber  I s o c y a n a t g r u p p e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   Gruppen,   i n s b e s o n d e r e  

insgesamt   zwei  Aminogruppen,   T h i o l g r u p p e n ,   C a r b o x y l g r u p p e n  
und /ode r   Hydroxy lg runpen   a u f w e i s e n d e   o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n  
des  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   62  -   10.000,   v o r z u g s w e i s e  
1.000  bis  6 .000.   Bevorzugt   werden  die  e n t s p r e c h e n d e n   D i h y d r o x y -  
ve rb indungen   e i n g e s e t z t .   Die  Mi tverwendung  von  im  Sinne  d e r  

I s o c y a n a t - r o l y a d d i t i o n s r e a k t i o n   t r i -   oder  h ö h e r f u n k t i o n e l l e n  
Verbindungen  in  g e r i n g e n   A n t e i l e n   zur  E r z i e l u n g   e i n e s   g e w i s s e n  
V e r z w e i g u n g s g r a d e s   i s t   ebenso  mögl ich  wie  die  b e r e i t s   e r w ä h n t e  

mögl iche  Mitverwendung  von  t r i -   oder  h ö h e r f u n k t i o n e l l e n  

r o l y i s o c y a n a t e n   zum  g l e i c h e n   Zweck. 

Vorzugsweise   e i n z u s e t z e n d e   H y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   sind  die  i n  
der  P o l y u r e t h a n - C h e m i e   an  s ich   bekann ten   H y d r o x y p o l y e s t e r ,  
H y d r o x y p o l y ä t h e r ,   H y d r o x y p o l y t h i o ä t h e r ,   H y d r o x y p o l y a c e t a l e ,  
H y d r o x y p o l y c a r b o n a t e   u n d / o d e r   H y d r o x y p o l y e s t e r a m i d e .   D i e  
in  Frage  kommenden  Hydroxy lg ruppen   a u f w e i s e n d e n   P o l y e s t e r  
sind  z.B.  U m s e t z u n g s p r o d u k t e   von  m e h r w e r t i g e n ,   v o r z u g s w e i s e  
z w e i w e r t i g e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   z u s ä t z l i c h   d r e i w e r t i g e n  
Alkoholen  mit  m e h r w e r t i g e n ,   v o r z u g s w e i s e   z w e i w e r t i g e n ,   C a r b o n -  
s ä u r e n . A n s t e l l e   der  f r e i e n   P o l y c a r b o n s ä u r e n   können  auch  d i e  
e n t s p r e c h e n d e n   P o l y c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d e   oder  e n t s p r e c h e n d e  
P o l y c a r b o n a ä u r e e s t e r   von  n i e d r i g e n   Alkoholen   oder  deren  Ge-  
mische  zur  H e r s t e l l u n g   der  P o l y e s t e r   ve rwende t   werden.   D ie  
P o l y c a r b o n s ä u r e n   können  a l i p h a t i s c h e r ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e r ,  
a r o m a t i s c h e r   u n d / o d e r   h e t e r o c y c l i s c h e r   Natur  se in   und  g e -  
g e b e n e n f a l l s ,   z.B.  durch  Ha logena tome,   s u b s t i t u i e r t   u n d / o d e r  
u n g e s ä t t i g t   s e in .   Als  B e i s p i e l e   h i e r f ü r   s e i en   g e n a n n t :  



B e r n s t e i n s ä u r e ,   A d i p i n s ä u r e ,   K o r k s ä u r e ,   A z e l a i n s ä u r e ,   S e b a c i n -  

s ä u r e ,   P h t h a l s ä u r e .   I s o p h t h a l s ä u r e ,   T r i m e l l i t ë ä u r e ,   P h t h a l -  

s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   H e x a h y d r o -  

p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a c h l o r p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   E n d o -  

m e t h y l e n t e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   G l u t a r a ä u r e a n h y d r i d ,  

M a l e i n s ä u r e ,   M a l e i n e ä u r e a n h y d r i d ,   F u m a r s ä u r e ,   d i m e r e   u n d  

t r i m e r e   F e t t s ä u r e n   wie  Ö l s ä u r e ,   g e g e b e n e n f a l l s   in   M i s c h u n g  

mi t   m o n o m e r e n   F e t t s ä u r e n ,   T e r e p h t h a l s ä u r e d i m e t h y l e s t e r ,  

T e r e p h t h a l s ä u r e - b i s - g l y k o l e s t e r .  A l s   m e h r w e r t i g e   A l k o h o l e  

kommen  z . B .   Ä t h y l e n g l y k o l ,   J P r o p y l e n g l y k o l - ( 1 , 2 )   und  - ( 1 , 3 ) ,  

B u t y l e n c l y k o l - ( 1 , 4 )   und  - ( 2 , 3 ) ,   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   O c t a n -  

d i o l - ( 1 , 8 ) ,   N e o p e n t y l g l y k o l - C y c l o h e x a n d i m e t h a n o l - ( 1 , 4 -  

B i s - h y d r o x y m e t h y l c y c l o h e x a n ) ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 - p r o p a n d i o l ,  

G l y c e r i n ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   H e x a n t r i o l - ( 1 , 2 , 6 ) ,   B u t a n -  

t r i o l - ( 1 , 2 , 4 ) ,   T r i m e t h y l o l ä t h a n ,   P e n t a e r y t h r i t ,   C h i n i t ,  

M a n n i t   und  S o r b i t ,   M e t h y l g l y k o s i d ,   f e r n e r   D i ä t h y l e n g l y k o l ,  

T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   T e t r a ä t h y l e n g l y k o l ,   P o l y ä t h y l e n g l y k o l e ,  

D i p r o p y l e n g l y k o l ,   r o l y p r o p y l e n g l y k o l e ,   D i b u t y l e n g l y k o l   u n d  

P o l y b u t y l e n g l y k o l e   in  F r a g e .   Die  P o l y e s t e r   k ö n n e n   a n t e i l i g  

e n d s t ä n d i g e   C a r b o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n .   Auch  P o l y e s t e r   a u s  

L a c t o n e n ,   z . H . ε - C a p r o l a c t o n   o d e r   H y d r o x y c a r b o n s ä u r e n ,  

z . B . ω - H y d r o x y c a p r o n s ä u r e ,   s i n d   e i n s e t z b a r .  

Auch  d i e   e r f i n d u n g a g e m ä ß   in  F r a g e   k o m m e n d e n ,   v o r z u g s w e i s e  
zwei  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P o l y ä t h e r   a i n d   s o l c h e   d e r  

an  s i c h   b e k a n n t e n   A r t   und  w e r d e n   z . B .   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n  

von  E p o x i d e n   wie  Ä t h y l e n o x i d ,   P r o p y l e n o x i d ,   B u t y l e n o x i d ,  

T e t r a h y d r o f u r a n ,   S t y r o l o x i d   o d e r   E p i c h l o r h y d r i n   m i t   s i c h  

s e l b s t ,   z . B .   in  G e g e n w a r t   von  BF3,  o d e r   d u r c h   A n l a g e r u n g  
d i e s e r   E p o x i d e ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h   o d e r   n a c h e i n a n d e r ,  
an  S t a r t k o n g o n e n t e n   mit  r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r a t o f f a t o m e n  
wie   A l k o h o l e   und  Amine ,   z . B .   W a s s e r ,   Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o p y l e n -  
g l y k o l - ( 1 , 3 )   o d e r   - ( 1 , 2 ) ,   4 , 4 ' - D i h y d r o x y - d i p h e n y l p r o p a n ,  
A n i l i n ,   h e r g e s t e l l t .  



Auch  durch  V i n y l p o l y m e r i s a t e   m o d i f i z i e r t e   P o l y ä t h e r ,   wie  s i e  

z.B.  durch   P o l y m e r i s a t i o n   von  S t y r o l ,   A c r y l n i t r i l   in  G e g e n -  

wart  von  P o l y ä t h e r n   e n t s t e h e n   ( a m e r i k a n i s c h e   P a t e n t s c h r i f t e n  

3  383  351,  3  304  273,  3  523  093,  3  110  695,  d e u t s c h e   P a t e n t -  

s c h r i f t   1  152  536),  sind  e b e n f a l l s   g e e i g n e t .   Die  a n t e i l i g  

g e g e b e n e n f a l l s   m i t zuve rwendenden   h ö h e r f u n k t i o n e l l e n   P o l y ä t h e r  

e n t s t e h e n   in  a n a l o g e r   Weise  durch  an  s ich   bekann te   A l k o x y -  

l i e r u n g   von  h ö h e r f u n k t i o n e l l e n   S t a r t e r m o l e k ü l e n   z.B.  Ammoniak 

Äthano lamin ,   Ä thy lend iamin   oder  S u k r o s e .  

Unter  den  P o l y t h i o ä t h e r n   se ien   i n s b e s o n d e r e   die  K o n d e n s a t i o n s -  

p roduk te   von  T h i o d i g l y k o l   mit  s ich  s e l b s t   u n d / o d e r   m i t  
anderen   Glykole . . ,   D i c a r b o n s ä u r e n ,   Formaldehyd ,   A m i n o c a r b o n s ä u r e n  
oder  Amiroa lkoho len   a n g e f ü h r t .   Je  nacl.  den  CO-Kotrponenten 
h a n d e l t   es  sicl  bei  den  Trodukten   um  P o l y t h i o m i s c h ä t h e r ,  
T o l y t h i o ä t h e r e a t e r ,   P o l y t h i o ä t h e r e s t e r a n u d e .  

Als  P o l y a c e t a l e   kommen  z.B.  die  aus  G lyko len ,   wie  D i ä t h y l e n -  
g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   4 , 4 ' - D i ä t h o x y - d i p h e n y l d i m e t h y l -  
methan,  Hexandio l   und  Formaldehyd  h e r s t e l l b a r e n   V e r b i n d u n g e n  
in  Frage.   Auch  durch  D o l y m e r i s a t i o n   c y c l i s c h e r   A c e t a l e   l a s s e n  
s ich  e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e e i g n e t e   P o l y a c e t a l e   h e r s t e l l e n .  

Als  HydroxylGruppen  a u f w e i s e n d e   P o l y c a r b o n a t e   kommen  s o l c h e  
der  an  s ich  bekann ten   Art  in  B e t r a c h t .   die  z.B.  durch  Um- 
s e t zung   von  Diolen  wie  P r o p a n d i o l - ( 1 , 3 ) ,   B u t a n d i o l - ( 1 . 4 )  
u n d / o d e r   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   D i ä t h y l e n g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,  
T e t r a ä t h y l e n g l y k o l   mit  D i a r y l o a r b o n a t e n ,   z.B.  D i p h e n y l c a r b o n a t ,  
oder  Phosgen,   h e r g e s t e l l t   werden  k ö n n e n .  

Zu  den  P o l y e s t e r a m i d e n   und  Polyamiden  zäh len   z.B.  die  a u s  
m e h r w e r t i g e n   g e s ä t t i g t e n   und  u n g e s ä t t i g t e n   C a r b o n s ä u r e n   bzw. 
deren  Anhydr iden   und  m e h r w e r t i g e n   g e s ä t t i g t e n   und  u n g e s ä t t i g t e n  
Aminoa lkoho len ,   Diaminen,   Po lyaminen   und  ih ren   Mischungen  g e -  
wonnener ,   vorwiegend   l i n e a r e n   K o n d e n s a t e .   Auch  b e r e i t s  
U r e t h a n -   oder  H a r n s t o f f g r u p p e n   e n t h a l t e n d e   P o l y h y d r o x y l -  
v e r b i n d u n g e n   sind  v e r w e n d b a r .  



Auch  n i e d e r m o l e k u l a r e   P o l y o l e   k ö n n e n   ( m i t ) v e r w e n d e t   w e r d e n ,  

wie  z . B .   Ä t h a n d i o l ,   r r o p a n d i o l - 1 , 2   und  - 1 , 3 ,   B u t a n d i o l - 1 , 4  

und  - 1 , 3 ,   p e n t a n d i o l e ,   Hexard io le ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   H e x a n t r i o l e ,  

G l y c e r i n   und  F e n t a e r y t h r i t .  

V e r t r e t e r   d e r   g e n a n n t e n   im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   z u  

v e r w e n d e n d e n   P o l y i e c c y a n a t -   und  H y d r o x y l - V e r b i n d u n g e n   s i n d  

z . B .   in  High  P o l y m e r s ,   V o l .   XVI,  " P o l y u r e t h a n e s ,   C h e m i s t r y  

and  T e c h n o l o g y " ,   v e r f a ß t   von  S a u n d e r s - F r i s c h ,   I n t e r a c i e n c e  

P u b l i a h e r s ,   New  Y o r k ,   L o n d o n ,   Band  I,   1962 ,   S e i t e n   3 2 - 4 2   u n d  

S e i t e n   4 4 - 5 4   und  Band  I I ,   1964 ,   S e i t e n   5-6   und  1 9 8 - 1 9 9 ,   s o w i e  

im  K u n s t s t o f f - H a n d b u c h ,   Band  V I I ,   V i e w e g - H ö c h t l e n ,   C a r l -  

H a n s e r - V e r l a g ,   M ü n c h e n ,   1966 ,   z . B .   a u f   den  S e i t e n   45  b i s  

71,  b e s c h r i e b e n .  

F a l l s   beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   gemäß  d e r   o . g .   b e s o n -  

d e r e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   h y d r o p h i l   m o d i f i z i e r t e   P r ä p o l y m e r e   zum 

E i n s a t z   g e l a n g e n   s o l l e n ,   e r f o l g t   d e r e n   H e r s t e l l u n g   n a c h   b e -  

k a n n t e n   V e r f a h r e n   des   S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   b e i s p i e l s w e i s e   g e -  
mäß  den  in  D T - O S ' e n   1  495  745,   1  495  847,   2  446  440,   2  340  5 1 2 ,  

US-PS  3  479  310,   G B - P S ' e n   1  158  088  o d e r   1  076  688  b e s c h r i e -  

b e n e n   M e t h o d e n .   D ie s   b e d e u t e t ,   daß  b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r  

P r ä p o l y m e r e n   n e b e n   den  b e r e i t s   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   A u s -  

g a n g s m a t e r i a l i e n   c h e m i s c h   f i x i e r t e   h y d r o p h i l e   G r u p p e n   a u f -  

w e i s e n d e ,   v o r z u g s w e i s e   im  S i n n e   d e r   I s o c y a n a t a d d i t i n s r e a k t i o n  

mono-  und  i n s b e s o n d e r e   d i f u n k t i o n e l l e   A u f b a u k o m p o n e n t e n   d e r  

b e i s p i e l h a f t   in  den  o . g .   L i t e r a t u r s t e l l e n   b e z ü g l i c h   d e r   H e r -  

s t e l l u n g   von  w ä ß r i g e n   P o l y u r e t h a n d i s p e r s i o n e n   o d e r   - l ö s u n g e n  
b e s c h r i e b e n e n   A r t ,   d . h .   b e i s p i e l s w e i s e   i o n i s c h e   bzw.   p o t e n -  
t i e l l e   i o n i s c h e   G r u p p e n   a u f w e i s e n d e   D i i s o c y a n a t e ,   D i a m i n e  

o d e r   D i h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   bzw.  P o l y ä t h y l e n o x i d e i n h e i t e n  
a u f w e i s e n d e   D i i s o c y a n a t e   o d e r   G l y k o l e   m i t v e r w e r d e t   w e r d e n .  



Zu  den  b e v o r z u g t e n   h y d r o p h i l   m o d i f i z i e r t e n   A u f b a u k o m p o n e n t e n  

g e h ö r e n   i n s b e s o n d e r e   d i e   S u l f o n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   a l i -  

p h a t i s c h e n   D i o l e  g e m ä ß   DT-OS  2  446  440,   d i e   k a t i o n i s c h e n   o d e r  

auch   a n i o n i s c h e n   e i n b a u f ä h i g e n   i n n e r e n   E m u l g a t o r e n   g e m ä ß  

d e u t s c h e r   P a t e n t a n m e l d u n g   P  26  51  5 0 6 . 0   und  auch   d i e   i n  

d i e s e r   P a t e n t a n m e l d u n g   b e s c h r i e b e n e n ,   m o n o f u n k t i o n e l l e n  

e i n b a u f ä h i g e n   P o l y ä t h e r .  

Bei  de r   H e r s t e l l u n g   de r   N C O - P r ä p o l y m e r e n   nach   an  s i c h   b e -  

k a n n t e n   P r i n z i p i e n   des   S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   w e r d e n   d i e   R e a k -  

t i o n s p a r t n e r   im  a l l g e m e i n e n   in  s o l c h e n   M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n  

e i n g e s e t z t ,   d i e   e i n e m   V e r h ä l t n i s   von  I s o c y a n a t g r u p p e n   z u  

g e g e n ü b e r   NCO  r e a k t i v e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n ,   v o r z u g s w e i s e  

aus  H y d r o x y l g r u p p e n ,   von  1 ,05   b i s   10,  v o r z u g s w e i s e   von  1 , 1  

b i s   3  e n t s p r e c h e n .  

Die  R e i h e n f o l g e   de r   Zugabe   d e r   e i n z e l n e n   R e a k t i o n a p a r t n e r  

i s t   h i e r b e i   w e i t g e h e n d   b e l i e b i g .   Man  kann   s o w o h l   d i e   H y -  

d r o x y l v e r b i n d u n g e n   a b m i s c h e n   und  d a z u   d a s   P o l y i s o c y a n a t  

z u f ü g e n   o d e r   auch   zur   P o l y i s o c y a n a t k o m p o n e n t e   d a s   G e m i s c h  

d e r   H y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   o d e r   d i e   e i n z e l n e n   H y d r o x y l v e r b i n -  

d u n g e n   nach   und  nach   e i n t r a g e n .  

Die  H e r s t e l l u n g   d e r   N C O - P r ä p o l y m e r e   e r f o l g t   v o r z u g s w e i s e   i n  

d e r   S c h m e l z e   be i   30  b i s   190oC,   v o r z u g s w e i s e   b e i   50  b i s   1 2 0 o C .  

Die  H e r s t e l l u n g   d e r   P r ä p o l y m e r e   k ö n n t e   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  

auch   in  G e g e n w a r t   von  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   e r f o l g e n .  

G e e i g n e t e   L ö s u n g s m i t t e l ,   d i e   z . B .   in  e i n e r   Menge  b i s   zu  2 5  

Gew. -%,   b e z o g e n   auf   den  F e s t s t o f f ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n ,  
w ä r e n   z . B .   A c e t o n ,   M e t h y l ä t h y l k e t o n ,   E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r ,  

D i m e t h y l f o r m a m i d   o d e r   C y c l o h e x a n o n .  



Die  Art  und  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e   der  bei  der  H e r s t e l l u n g   d e r  

NCO-Präpolymeren  e i n g e s e t z t e n   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   werden  im 

übr igen   v o r z u g s w e i s e   so  g e w ä h l t ,   daß  die  NCO-Präpo lymeren  

a)  eine  m i t t l e r e   N C O - F u n k t i o n a l i t ä t   von  1,8  bis   2 ,2 ,   v o r z u g s -  
weise  2 ,  

b)  einen  Gehal t   an  k a t i o n i s c h e n   oder  a n i o n i a c h e n   e i n g e b a u t e n  
Gruppen  von  0  bis  100,  v o r z u g s w e i s e   0,1  bis   100  und  i n s -  
besondere   0,5  bis  50  M i l l i - Ä q u i v a l e n t  p r o   100  g  F e s t s t o f f ,  

c)  einen  Gehal t   an  s e i t e n s t ä n d i g ,   e n d s t ä n d i g   u n d / o d e r   i n n e r -  
halb  der  H a u p t k e t t e   e i n g e b a u t e n ,   i n n e r h a l b   e ines   P o l y ä t h e r -  
segments  v o r l i e g e n d e n   Ä t h y l e n o x i d - E i n h e i t e n   von  0  bis   30 ,  
v o r z u g s w e i s e   0,5  bis  30  und  i n s b e s o n d e r e   1  bis  20  Gew.-%, 
bezogen  auf  das  Gesamtgewicht   des  P räpo lymeren   und 

d)  ein  m i t t l e r e s   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  500  bis   10.000,   v o r z u g s -  
weise  800  bis  4.000  a u f w e i s e n .  

Zu  den  b e v o r z u g t e n   NCO-Präpolymeren  g e h ö r e n ,   wie  b e r e i t s  
d a r g e l e g t ,   s o l c h e ,   welche  en tweder   i o n i s c h e   Gruppen  d e r  
u n t e r   b)  genann ten   Art,   d .h .   i n s b e s o n d e r e   -COO-,  -SO3-  o d e r  
= N+  =,  oder  n i c h t i o n i s c h e   Gruppen  der  u n t e r   c)  g e n a n n t e n  
Art  oder  sowohl  i o n i s c h e   a l s   auch  n i c h t i o n i s c h e   Gruppen  d e r  
genann ten   Art  a u f w e i s e n .   Es  i s t   jedoch  auch  m ö g l i c h ,   be im 
e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   NCO-Präpolymere  e i n z u s e t z e n ,  
bei  deren  H e r s t e l l u n g   ke ine   der  u n t e r   3,  g e n a n n t e n   h y d r o p h i l e n  
Aufbaukomponenten  m i t v e r w e n d e t   wurden,  bei  denen  der  G e h a l t  
der  oben  u n t e r   b)  bzw.  c)  g e n a n n t e n   Gruppen  somit   0  b e t r ä g t .  



Im  Fa l l e   der  Verwendung  d e r a r t i g e r   NCO-Präpolymerer ,   die  im 

übr igen   die  oben  unter   a)  und  d)  genann ten   E i g e n s c h a f t e n   a u f -  

weisen ,   i s t   die  H e r s t e l l u n g   von  wäßr igen   D i s p e r s i o n e n   bzw. 

Lösungen  der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e   bei  d e r  

Durchführung  des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   nur  m ö g l i c h ,  
f a l l s   ex t e rne   Emulgatoren  m i t v e r w e n d e t   werden.  G e e i g n e t e  
d e r a r t i g e   Emulgatoren  sind  b e i s p i e l s w e i s e   von  R.  Heusch  i n  

"Emuls ionen" ,   Ullmann,  Band  10,  S e i t e n   449-473,   Weinheim  1975 ,  
b e s c h r i e b e n .   Geeignet   sind  sowohl  i o n i s c h e   Emulga toren   w i e  
z.B.  A l k a l i -   und  Ammoniumsalze  von  l a n g k e t t i g e n   P e t t s ä u r e n  
oder  l a n g k e t t i g e n   A r y l ( A l k y l ) s u l f o n s ä u r e n ,   a ls   auch  n i c h t -  
i o n i s c h e   Emulgatoren   wie  z.B.  ä t h o x y l i e r t e   A l k y l b e n z o l e   m i t  
einem  m i t t l e r e n   Molgewicht  von  500  bis  10  0 0 0 .  

Diese  e x t e r n e n   Emulga to ren   werden  vor  der  D u r c h f ü h r u n g   d e s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   mit  den  NCO-Prilpolymeren  i n n i g  
d u r c h m i s c h t .   Sie  ge l angen   im  a l l g e m e i n e n   in  Mengen  von  1 
bis  30 ,  vo rzugawe iae   5  bia  20  Gew.-5,   bezogen  auf  d a s  
Gewicht  des  NCO-Präpolymeren  zum  E i n s a t z .   Es  i s t   d u r c h a u s  
mögl ich ,   auch  bei  Verwendung  von  h y d r o p h i l   m o d i f i z i e r t e n  
NCO-Präpolymeren  deren  H y d r o p h i l i e   durch  z u s ä t z l i c h e   M i t -  
verwendung  d e r a r t i g e r   e x t e r n e r   Emulga to ren   zu  e r h ö h e n ,   obwoh l  
d ies   im  a l l g e m e i n e n   n i c h t   e r f o r d e r l i c h   i s t .  

Wie  b e r e i t s   d a r g e l e g t ,   i s t   der  Einbau  h y d r o p h i l e r   Gruppen  
bzw.  die  Mitverwendung  e x t e r n e r   Emulga toren   bei  der  D u r c h -  
führung  des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   n i c h t   u n b e d i n g t  
e r f o r d e r l i c h ,   sondern  e r f o l g t   im  a l l g e m e i n e n   nur  dann,  wenn 
die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e   in  Form  w ä ß r i g e r  
D i s p e r s i o n e n   bzw.  Lösungen  e r h a l t e n   werden  s o l l e n .   Es  i s t  
somit  durchaus   denkbar ,   das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n  



b e i s p i e l s w e i s e   in  dem  oben  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l   d u r c h z u f ü h r e n ,   w o b e i   dann   L ö s u n g e n   d e r   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e   in  d i e s e n   L ö s u n g s m i t t e l n   e r h a l t e n  

w e r d e n .  

Die  oben  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   N C O - P r ä p o l y m e r e n   m i t   1 , 8 -  

2 , 2 ,   v o r z u g s w e i s e   2,  e n d s t ä n d i g e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   kommen  

beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   v o r z u g s w e i s e   im  G e m i s c h  

mi t   B i s o x a z o l i d i n e n   zum  E i n s a t z .   U n t e r   " B i s o x a z o l i d i n e n "  

s i n d   h i e r b e i   b e l i e b i g e   o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n   zu  v e r s t e h e n ,  

d i e   2,  u n t e r   dem  E i n f l u ß   von  W a s s e r   e i n e   H y d r o x y l -   und  e i n e  

s e k u n d ä r e   A m i n o g r u p p e   b i l d e n d e ,   O x a z o l i d i n g r u p p e n   a u f w e i s e n  

und  a n s o n s t e n   u n t e r   den  B e d i n g u n g e n   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s   i n e r t   s i n d .   Zu  den  b e v o r z u g t e n   B i s o x a z o l i d i n e n  

g e h ö r e n   s o l c h e ,   w e l c h e   2  G r u p p e n   d e r   F o r m e l  

a u f w e i s e n ,   w o b e i  

R1  und  R2  f ü r   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   R e s t e   s t e h e n   u n d  

W a s s e r s t o f f ,   a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e  

m i t   1-4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   5-7  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

o d e r   a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   6 - 1 0  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e n   bzw.  zusammen   m i t   d e m  

R i n g - K o h l e n s t o f f a t o m   g e m e i n s a m   e i n e n   5-  o d e r   6 -  

g l i e d r i g e n   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

Ring  b i l d e n   k ö n n e n ,  

X  f ü r   e i n e n   R e s t   d e r   F o r m e l  



s t e h t ,   wobei  R3  und  R4  für  g l e i c h e   oder  v e r s c h i e d e n e  

Reste  s tehen   und  C 1 - C 4 - A l k y l r e s t e ,   v o r z u g s w e i s e   j e -  
doch  W a s s e r s t o f f   bedeuten   und  m  2  oder  3  b e d e u t e n ,  

Y  für  einen  Rest  der  Fo rme l  

s t e h t ,   in  welcher   R3  und  R4  die  b e r e i t s   g e n a n n t e  
Bedeutung  haben  und  n  für  e ine  ganze  Zahl  von  2 
bis  6  s t e h t .  

Zu  den  besonde r s   b e v o r z u g t e n   B i s o x a z o l i d i n e n   gehören  s o l c h e  
in  welchen  2  Reste  der  o .g.   Formel  über  e inen  z w e i w e r t i g e n  
Rest  der  Formel  

v e r k n ü p f t   s ind ,   wobe i  
A  und  A'  für  g l e i c h e   oder  v e r s c h i e d e n e   Reste  s t ehen   und 

-COO-  oder  -OCO-NH-  bedeu ten   und 
Z  für  e inen  z w e i w e r t i g e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f r e s t   mit  2-14  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   e inen  z w e i -  
w e r t i g e n   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t  
mit  5-14  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  e inen  A r y l e n r e s t  
mit  6-15  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s t e h t .  



Beim  e r f i ndungsgemäßen   Ver fah ren   werden  en tweder   Gemische  d e r  

b e i s p i e l h a f t   genannten   NCO-Präpolymeren  mit  den  b e i s p i e l h a f t  

genannten   B i s o x a z o l i d i n e n   oder  aber  überwiegend  l i n e a r e   I s o -  

c a n a t g r u p p e n   und  O x a z o l i d i n g r u p p e n   au fwe i sende   P r ä p o l y m e r e  

e i n g e s e t z t .  

Diese  l e t z t g e n a n n t e n   Präpo lymeren   können  auf  e i n f a c h e   Wei se  
durch  Umsetzung  der  oben  b e i s p i e l h a f t   genann ten   v o r w i e g e n d  
d i f u n k t i o n e l l e n   NCO-Präpolymeren  mit  Hydroxy lg ruppen   a u f w e i -  
sendenden  O x a z o l i d i n e n   der  Formel  

in  w e l c h e r  

R1,  R2,  X  und  Y  die  b e r e i t s   genannte   Bedeutung  h a b e n , h e r g e -  
s t e l l t   w e r d e n .  
Bei  d i e s e r   H e r s t e l l u n g   der  I s o c y a n a t g r u p p e n  u n d   O x a z o l i d i n e  
aufweisenden   Präpolymeren   ge langen   die  R e a k t o n s p a r t n e r   v o r -  
zugsweise   in  so lchen   M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n   zum  E i n s a t z ,   daß  
auf  jedes   Mol  I s o c y a n a t g r u p p e n   des  NCO-Präpolymeren  0 , 3 7 -  
0 ,53,   v o r z u g s w e i s e   0,4-0,51  Mol  Hydroxy lg ruppen   des  Hydroxy-  
o x y z o l i d i n s   e n t f a l l e n .   Auf  d i e se   werden  R e a k t i o n s g e m i s c h e  
e r h a l t e n ,   welche  pro  v e r b l e i b e n d e r   I s o c y a n a t g r u p p e   c a . 0 , 6 - 1 , 1 ,  
vo rzugswe i se   ca.  0 , 6 5 - 1 , 0 5   O x a z o l i d i n g r u p p e n   a u f w e i s e n .   Da  e s  
s ich   bei  den  M o n o h y d r o x y o x a z o l i d i n e n   um  m o n o f u n k t i o n e l l e  
Verbindungen  h a n d e l t ,   t r i t t   bei  d i e s e r   Umsetzung  ke ine   Mole -  
k ü l v e r g r ö 8 e r u n g   s p ü r b a r e n   Ausmaßes  e in .   Auch  bei  den  Um- 
s e t z u n g s p r o d u k t e n   h a n d e l t   es  s ich  somit  ebenso  wie  bei   d e n  
als  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   e i n g e s e t z t e n   NCO-Präpolymeren  um 



im  w e s e n t l i c h e n   l i n e a r e   V e r b i n d u n g e n .  

Sowohl  bei  den  H y d r o x y o x a z o l i d i n e n   als  auch  bei  den  g e n a n n t e n  
B i s o x a z o l i d i n e n   hande l t   es  s ich  um  l i t e r a t u r b e k a n n t e   V e r b i n -  

dungen  (vgl.  z.B.  die  e ingangs   b e z ü g l i c h   der  f e u c h t i g k e i t s -  
hä r t enden   O x a z o l i d i n - K o m p o s i t i o n e n   des  Standes   der  T e c h n i k  

genannten   L i t e r a t u r s t e l l e n ) .   Besonders   bevo rzug t   e i n z u s e t z e n -  
de  B i s o x a z o l i d i n e   bzw.  H y d r o x y o x a z o l i d i n e   sind  die  e n t s p r e c h e n -  
den  in  US-PS  4  002  601  bzw.  DT-OS  2  446  438  genann ten   V e r b i n -  

d u n g e n .  

Die  N - H y d r o x y a l k y l - o x a z o l i d i n e   werden  nach  l i t e r a t u r b e k a n n -  
ten  Methoden  h e r g e s t e l l t ,   wobei  ein  Keton  oder  ein  A ldehyd  
unter   c y c l i s i e r e n d e r   D e h y d r a t i s i e r u n g   mit  einem  B i s - ( h y d r o x y -  
a l k y l ) - a m i n   k o n d e n s i e r t   wird  und  das  R e a k t i o n s w a s s e r   ü b l i c h e r -  
weise  durch  ein  i n e r t e s   S c h l e p p m i t t e l   bzw.  durch  die  im  U b e r -  
schuß  e i n g e s e t z t e   C a r b o n y l v e r b i n d u n g   a z e o t r o p   e n t f e r n t   w i r d .  

Als  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  

eignen  s ich  i n s b e s o n d e r e   n a c h s t e h e n d   a u f g e f ü h r t e   A ldehyde  
und  K e t o n e :  
Formaldehyd,   Ace t a ldehyd ,   P r o p i o n a l d e h y d ,   B u t y r a l d e h y d ,   I s o -  
b u t y r a l d e h y d ,   Benzaldehyd,   T e t r a h y d r o b e n z a l d e h y d ,   A c e t o n ,  
M e t h y l ä t h y l k e t o n ,   M e t h y l p r o p y l k e t o n ,   M e t h y l i s o p r o p y l k e t o n ,  
D i ä t h y l k e t o n ,   M e t h y l b u t y l k e t o n ,   M e t h y l i s o b u t y l k e t o n ,   M e t h y l -  
t - b u t y l k e t o n ,   D i i s o b u t y l k e t o n ,   Cyc lopen tanon   und  C y c l o h e x a n o n .  
Bevorzugt   e i n z u s e t z e n d e   C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n   sind  e n t s p r e c h e n d  
der  v o r s t e h e n d e n   D e f i n i t i o n   der  b e v o r z u g t e n   Reste  R,   und  R2 
Formaldehyd  sowie  die  genannten   a l i p h a t i s c h e n   Aldehyde  bzw. 
K e t o n e .  



Als  B i s - ( h y d r o x y a l k y l ) - a m i n e  

e i g n e n   s i c h   b e s o n d e r s   B i s - ( 2 - h y d r o x y ä t h y l ) - a m i n   und  B i s -  

( 2 - h y d r o x y p r o p y l ) - a m i n .   Im  P r i n z i p   e b e n s o   g e e i g n e t   s i n d  

j e d o c h   auch   b e i s p i e l s w e i s e   B i s - ( 2 - h y d r o x y b u t y l ) - a m i n ,  

B i s - ( 2 - h y d r o x y h e x y l ) - a m i n ,   B i s - ( 3 - h y d r o x y h e x y l ) - a m i n ,  

o d e r   N - ( 2 - h y d r o x y p r o p y l ) - N - ( 6 - h y d r o x y h e x y l ) - a m i n .  

A u s g e h e n d   von  den  oben  b e s c h r i e b e n e n   H y d r o x y o x a z o l i d i n e n  

l a s s e n   s i c h   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n ,   v o r z u g s -  

w e i s e   U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n ,   B i s o x a z o l i d i n e   d u r c h  

U m s e t z u n g   mi t   D i i s o c y a n a t e n   de r   F o r m e l  

( in   d e r   Z  d i e   oben   a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   b e s i t z t )   z . B .   H e x a -  

m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,   3 , 3 , 5 - T r i m e t h y l - 5 - i s o c y a n a t o m e t h y l -  

c y c l o h e x y l i s o c y a n a t   ( I P D I ) ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i c y c l o h e x y l -  

m e t h a n ,   2 , 4 -   und  2 , 6 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l   o d e r   4 , 4 ' - D i i s o -  

c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   h e r s t e l l e n .   Auch  d i e   U m s e t z u n g   m i t  

D i c a r b o n s ä u r e n ,   a l i p h a t i s c h e r ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e r   o d e r  

a r o m a t i s c h e r   N a t u r   d e r   F o r m e l  

f ü h r t   zu  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n s e t z b a r e n ,   E s t e r g r u p p e n   a u f w e i -  

s e n d e n   B i s o x a z o l i d i n e n .  

Auße r   den  D i c a r b o n s ä u r e n   k ö n n e n   u n t e r   H C I - A b s p a l t u n g   a u c h  

d e r e n   B i s c h l o r i d e   o d e r   u n t e r   A l k o h o l a b s p a l t u n g   d e r e n   B i s -  

e s t e r   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   D a r ü b e r   h i n a u s   i s t   es  m ö g l i c h ,  

vor   d i e s e n   a n g e f ü h r t e n   D i m e r i s i e r u n g s r e a k t i o n e n   d i e   OH- 



Gruppe   mi t   s t ö c h i o m e t r i s c h e n   Mengen  von  H y d r o x y c a r b o n s ä u r e n  

o d e r   den  e n t s p r e c h e n d e n   L a c t o n e n   u m z u s e t z e n .   H i e r   kommt  d e r  

E i n s a t z   von  z .B .   H y d r o x y p r o p i o n s ä u r e ,   H y d r o x y b u t t e r s ä u r e ,  

H y d r o x y c a p r o n s ä u r e   u s w . ,   bzw.  d e r e n   L a c t o n e n   in  F r a g e .   D i e s e  

z u s ä t z l i c h e   M o d i f i z i e r u n g   i s t   j e d o c h   w e n i g e r   b e v o r z u g t .  

Bei  de r   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   w e r d e n  

n u n  

a)  d i e   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   O x a z o l i d i n -   und  I s o c y a n a t g r u p p e n  

a u f w e i s e n d e n   P r ä p o l y m e r e n   o d e r  

b)  G e m i s c h e   d e r   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   N C O - P r ä p o l y m e r e n   m i t  

den  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   B i s o x a z o l i d i n e n ,   in  w e l c h e n   d i e  

Mengenve rhä l tn i s se   der  Komponenten  im  a l l geme inen   so  gewähl t   s i n d ,  

daß  f ü r   j e d e s   Mol  I s o c y a n a t g r u p p e n   0 , 6   b i s   1 , 1 ,   v o r z u g s -  

w e i s e   0 , 6 5   b i s   1 , 0 5 ,   Mol  O x a z o l i d i n g r u p p e n   v o r l i e g e n ,  

m i t   W a s s e r   v e r m i s c h t .   H i e r b e i   w i r d   das   W a s s e r   n i c h t   wie  i n  

den  e i n g a n g s   g e n a n n t e n   V o r v e r ö f f e n t l i c h u n g e n   in  Form  v o n  

L u f t f e u c h t i g k e i t   s o n d e r n   in  f l ü s s i g e r   Form  e i n g e s e t z t .  

W e s e n t l i c h   i s t   h i e r b e i ,   daß  d i e   W a s s e r m e n g e   so  b e m e s s e n  

w i r d ,   daß  s i e   m i n d e s t e n s   zur   H y d r o l y s e   d e r   O x a z o l i d i n g r u p p e n  

a u s r e i c h t ,   d . h .   daß  p ro   Mol  O x a z o l i d i n g r u p p e n   m i n d e s t e n s  

1  Mol  W a s s e r   zum  E i n s a t z   g e l a n g t .   Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   m a n  

j e d o c h   s t e t s   e i n e n   m i n d e s t e n s   1 0 0  % i g e n   Ü b e r s c h u ß   ü b e r  

d i e s e   Menge  an  W a s s e r   e i n s e t z e n ,   s e l b s t   wenn  n i c h t   d i e   H e r -  

s t e l l u n g   von  w ä ß r i g e n   D i s p e r s i o n e n   o d e r   L ö s u n g e n   d e r   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e   s o n d e r n   b e i s p i e l s w e i s e   d e r e n  

L ö s u n g e n   in  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n  

s o l l e n .   Durch   den   Z u s a t z   des   W a s s e r s   in  f l ü s s i g e r   Form  u n d  

d u r c h   d i e   g e n a n n t e   W a s s e r m e n g e   w i r d   e i n e   A d d i t i o n s r e a k t i o n  



z w i s c h e n   den  I s o c y a n a t g r u p p e n   und  den  aus   den   O x a z o l i d i n -  

g r u p p e n   h y d r o l y t i s c h   g e b i l d e t e n   H y d r o x y l g r u p p e n   w e i t g e h e n d  

a u s g e s c h l o s s e n ,   da  s e l b s t   b e i   V e r w e n d u n g   e i n e s   O x a z o l i d i n -  

U n t e r s c h u s s e s   b e z o g e n   auf   I s o c y a n a t g r u p p e n   dann   s t e t s   e i n e  

K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   z w i s c h e n   den  I s o c y a n a t g r u p p e n  

und  dem  ü b e r s c h ü s s i g   v o r l i e g e n d e n   W a s s e r   im  V e r g l e i c h   z u r  

A d d i t i o n s r e a k t i o n   z w i s c h e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   und  H y d r o x y l -  

g r u p p e n   v o r r a n g i g   a b l ä u f t .   Bei  d e r   H e r s t e l l u n g   von  w ä ß r i g e n  

L ö s u n g e n   bzw.  D i s p e r s i o n e n   b e i   d e r   D u r c h f ü h r u n g   d e s   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   w i r d   das   W a s s e r   im  a l l g e m e i n e n   i n  

Mengen  von  40  b i s   300  ,   v o r z u g s w e i s e   55  b i s   230  G e w . % ,  

b e z o g e n   auf   O x a z o l i d i n -   und  I s o c y a n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e s  

R e a k t i v s y s t e m   e i n g e s e t z t .  

Bei  d e r  H e r s t e l l u n g   von  L ö s u n g e n   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n s p r o d u k t e   in  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   w i r d   b e i   d e r  

D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   im  a l l g e m e i n e n  
wie  f o l g t   v e r f a h r e n :  

Das  I s o c y a n a t g r u p p e n   und  O x a z o l i d i n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   R e a k -  

t i v g e m i s c h   w i r d   in  e i n e m   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   w e l c h e s  

v o r z u g s w e i s e   m i t   W a s s e r   m i s c h b a r   s e i n   s o l l t e ,   zu  e i n e r   5 

b i s   9 5  ,   v o r z u g s w e i s e   20  b i s   70  g e w . - % i g e n   L ö s u n g   g e l ö s t .  
Zu  d i e s e r   L ö s u n g   w i r d   dann   u n t e r   R ü h r e n   das   W a s s e r   a l s   s o l -  

c h e s   o d e r   im  G e m i s c h   m i t   m i t   W a s s e r   m i s c h b a r e m   L ö s u n g s m i t t e l  

z u g e s e t z t .   Die  T e m p e r a t u r   h i e r b e i   l i e g t   im  a l l g e m e i n e n   z w i -  
s c h e n   O  und  8 0 ° c .   Es  b i l d e t   s i c h   dann   s o f o r t   e i n e   L ö -  

sung   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t s   in   dem  L ö -  

s u n g s m i t t e l   bzw.  L ö s u n g s m i t t e l / W a s s e r - G e m i s c h .   G e e i g n e t e  
L ö s u n g s m i t t e l   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   D i m e t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l -  
s u l f o x i d ,   A c e t o n ,   M e t h y l ä t h y l k e t o n   o d e r   a b e r   auch   G e m i s c h e  



von  b e i s p i e l s w e i s e   t e r t i ä r e n   Alkoholen   wie  t e r t . - B u t a n o l   m i t  

a r o m a t i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   wie  z.B.  T o l u o l .  

Bei  der  besonders   b e v o r z u g t e n   Aus führungs fo rm  des  e r f i n d u n g s -  
gemäßen  V e r f a h r e n s   un te r   g l e i c h z e i t i g e r   H e r s t e l l u n g   von  wäß-  

r igen   D i s p e r s i o n e n   bzw.  Lösungen  der  e r f i n d u n g s g e m a ß e n   V e r -  

f a h r e n s p r o d u k t e   in  Wasser  wird  entweder   das  wie  d a r g e l e g t  
h y d r o p h i l   m o d i f i z i e r t e   oder  e inen  e x t e r n e n   Emulgator   e n t -  
h a l t e n d e   R e a k t i v s y s t e m ,   i n s b e s o n d e r e   f a l l s   es  s ich   h i e r   um 
eine  F l ü s s i g k e i t   h a n d e l t ,   d i r e k t   mit  dem  Wasser  v e r r ü h r t ,  
oder  man  v e r f ä h r t   nach  dem  oben  d a r g e l e g t e n   P r i n z i p   u n t e r  
Mitverwendung  e ines   H i l f s l ö s u n g s m i t t e l s ,   wobei  a ls   H i l f s -  

l ö s u n g s m i t t e l   zweckmäßigerweise   ein  mit  Wasser  m i s c h b a r e s  

L ö s u n g s m i t t e l   e ines   un te r   100°C  l i e g e n d e n   S i e d e p u n k t e s   v e r -  
wendet  wird,   welches  nach  e r f o l g t e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e r   Um- 
se tzung   d e s t i l l a t i v   e n t f e r n t   werden  kann.  Bei  d i e s e r   H e r -  
s t e l l u n g   von  wäßrigen  D i s p e r s i o n e n   oder  Lösungen  e r f o l g t  
die  D i s p e r g i e r u n g   bzw.  Lösung  der  P räpo lymeren   und  d e r e n  
K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   p r a k t i s c h   s i m u l t a n .   Von  e n t s c h e i d e n d e m  
V o r t e i l   gegenüber   den  v o r b e k a n n t e n   Ve r f ah ren   des  S tandes   d e r  

Technik  zur  lösunggmittelfreien  bzw.  -armen  Herstellung  von  wäßrigen 

Folyurethandispersionen  ist  hierbei,  daß  bereits  vor  dem  Zusammenbringen  der  
Präpolymeren   mit  dem  Wasser  eine  i nn ige   Durchmischung  m i t  
dem  K e t t e n v e r l ä n g e r e r   e r f o l g t ,   bzw.  b e r e i t s   vor  dem  Zusammen- 
b r ingen   mit  Wasser  e ine  chemische  F i x i e r u n g   der  k e t t e n v e r -  
l änge rnden   Gruppe  ( O x a z o l i d i n g r u p p e )   e r f o l g t ,   so  daß  d i e  
K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   zu  besonde r s   homogenen  P roduk ten   f ü h r t .  
Das  e r f i ndungsgemäße   Ve r f ah ren   e i g n e t   s ich   v o r z ü g l i c h   z u r  
H e r s t e l l u n g   von  wäßr igen  D i s p e r s i o n e n   bzw.  Lösungen,   d i e  
e inen  F e s t s t o f f g e h a l t   von  10  bis  70,  v o r z u g s w e i s e   30  bis   65 
Gew.-%  a u f w e i s e n .  



In  den  D i s p e r s i o n e n   weisen  die  T e i l c h e n   der  d i s k o n t i n u i e r l i c h e n  

Phase  im  a l l g e m e i n e n   Durchmesser   von  50  bis  1000  nm  auf.   Auch 

die  H e r s t e l l u n g   von  Solen  mit  m i t t l e r e m   T e i l c h e n d u r c h m e s s e r  

der  d i s k o n t i u i e r l i c h e n   Phase  von  etwa  1-50  nm  bzw.  k l a r e n ,  

wäßrigen  Lösungen,  in  welchen  der  F e s t k ö r p e r   in  m o l e k u l a r -  

d i s p e r s e r   Form  oder  h ö c h s t e n s   in  Form  von  A s s o z i a t e n   v o r l i e g t ,  
i s t   e r f indungsgemäß   m ö g l i c h .  

ob  beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Ve r f ah ren   Lösungen  o d e r  

D i s p e r s i o n e n   der  P o l y u r e t h a n e   in  Wasser  e r h a l t e n   werden,   i s t  

v o r  a l l e n   vom  M o l e k u l a r g e w i c h t   und  der  H y d r o p h i l i e   der  g e l ö s t e n  
bzw.  d i s p e r g i e r t e n   Teflchen  a b h ä n g i g ,   welche  i h r e r s e i t s   d u r c h  

g e e i g n e t e   Wahl  von  Art  und  M e n g e n v e r h ä l t n i e   der  A u s g a n g e -  
m a t e r i a l i e n ,   i n s b e s o n d e r e   bei  der  H e r s t e l l u n g   der  NCO-Prä -  

p o l y m e r e n , n a c h   den  bekann ten   P r i n z i p i e n   der  P o l y u r e t h a n - C h e m i e  
e i n g e s t e l l t   werden  können.  So  f ü h r t   b e i s p i e l s w e i s e   die  V e r -  

wendung  von  einem  NCO-Präpolymeren  mit  e i n e r   g e r i n g f ü g i g  
u n t e r   2  l i e g e n d e n   m i t t l e r e n   N C O - F u n k t i o n a l i t ä t   zu  e i n e m  
Abbruch  der  P o l y a d d i t i o n s r e a k t i o n ,   bevor  a l l z u   hohe  M o l e k u l a r -  
gewich te   e r r e i c h t   s ind .   Die  nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  
f ah ren   h e r g e s t e l l t e n ,   in  w ä ß r i g e r   D i s p e r s i o n   bzw.  L ö s u n g  
v o r l i e g e n d e n   P o l y u r e t h a n e   sind  den  b e k a n n t e n   in  o r g a n i s c h e n  
L ö s u n g s m i t t e l n   h e r g e s t e l l t e n   P o l y u r e t h a n e n   e b e n b ü r t i g .   Aus 
ihnen  h e r g e s t e l l t e   Filme  weisen  eine  a u s g e z e i c h n e t e   m e c h a -  
n i s che   F e s t i g k e i t   und  H y d r o l y s e b e a t ä n d i g k e i t   auf  und  k ö n n e n  
für   die  v e r s c h i e d e n s t e n   E i n s a t z g e b i e t e   ve rwende t   w e r d e n .  

Wegen  der  in  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e n   e i n -  
gebauten   s e i t e n s t ä n d i g e n   Hydroxy lgruppen   l a s s e n   s ich  d i e s e  
nach  Formgebung  b e i s p i e l s w e i s e   durch  Abdunsten  des  L ö s u n g s -  
m i t t e l s   bzw.  Wassers ,nachdem  der  Lösung  bzw.  der  D i s p e r s i o n  



e in   c h e m i s c h   o d e r   t h e r m i s c h   a k t i v i e r b a r e s   V e r n e t z u n g s m i t t e l  

z u g e g e b e n   w o r d e n   w a r l v e r n e t z e n .   G e e i g n e t e   V e r n e t z u n g s m i t t e l  

s i n d   z .B .   P o l y i s o c y a n a t e   mi t   b l o c k i e r t e n   I s o c y a n a t g r u p p e n  

o d e r   g e g e n ü b e r   H y d r o x y l g r u p p e n   r e a k t i o n s f ä h i g e   M e l a m i n h a r z e .  

Auch  be i   e i nem  V e r z i c h t   e i n e r   c h e m i s c h e n   V e r n e t z u n g   d e r   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e   ü b e r   d i e   s e i t e n s t ä n d i g e n  

H y d r o x y l g r u p p e n   k ö n n e n   d i e s e   von  V o r t e i l   s e i n ,   da  s i e   o f t  

d i e   p h y s i k a l i s c h e   A f f i n i t ä t   der   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s -  

p r o d u k t e   zu  S u b s t r a t e n ,   d i e   mi t   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

b i n d u n g e n   b e s c h i c h t e t   w e r d e n ,   e r h ö h e n  

A l l e   in  den  n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   g e n a n n t e n   T e i l e   s i n d  

G e w i c h t s t e i l e .  



B e i s p i e l  

1237,5  Te i l e   e ines   P o l y b u t y l e n a d i p a t s   (MG=  2250)  und  1 9 1 , 3  

Te i le   e ines   v i e r f a c h   p r o p o x y l i e r t e n   Adduktes  aus  2 - B u t e n d i o l -  

1,4  und  N a t r i u m b i s u l f i t   (MG= 425),  im  fo lgenden   als   "Addukt"  

b e z e i c h n e t ,   wurden  bei  120°C  im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   e n t w ä s s e r t  

Zu  diesem  Gemisch  wurden  bei  70°C  488,4  Te i l e   1 - I s o c y a n a t o -  
3 - i s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l c y c l o h e x a n   gegeben  und 

die  Mischung  nach  Anheben  der  Tempera tur   auf  100°C  s o l a n g e  

g e r ü h r t ,   bis  der  NCO-Gehalt  der  Schmelze  5,3  % be t rug .   Nach 
Abkühlen  auf  60°C  wurden  437,4  Te i l e   e ines   B i s o x a z o l i d i n s   d e r  
Formel  

e i n g e r ü h r t   und  die  Mischung  a n s c h l i e ß e n d   un te r   k r ä f t i g e m  
Rühren  mit  5060  Te i l en   e n t i o n t e n   Wassers  v e r s e t z t .   Die  e n t -  
s t andene   wäßrige  D i s p e r s i o n   h a t t e   e inen  F e s t s t o f f g e h a l t   von 
30  % und  eine  V i s k o s i t ä t   von  14  Sekunden  (Fo rdbeche r ,   4  mm). 
Sie  z e i g t e   im  d u r c h s c h e i n e n d e n   L ich t   e inen  T y n d a l l - E f f e k t .  
Die  D i s p e r s i o n   t r o c k n e t   zu  einem  k l a r e n ,   f a r b l o s e n   und  k l e b -  
f r e i e n   Film  auf,   der  fo lgende   mechan i sche   Daten  b e s i t z t :  

Z u g f e s t i g k e i t :   37,2  MPa 

Bruchdehnung:  620  % 

330  Te i l e   der  D i s p e r s i o n   wurden  mit  15  T e i l e n   e ines   Hexa-  
m e t h y l / B u t y l o x y m e t h y l m e l a m i n s   v e r s e t z t   und  zu  einem  F i l m  
v e r g o s s e n .   Nach  der  Trocknung  wurde  der  Film  20  M i n u t e n  
auf  130°C  e r h i t z t .   Die  an  diesem  Film  gemessenen  m e c h a n i -  
schen  Werte  w a r e n :  

Z u g f e s t i g k e i t :   45,3  MPa 

Bruchdehnung:  410  % 



Der  Film  war  nach  dem  Befeuch ten   mit  Toluol   und  A c e t o n  

n i ch t   k l e b r i g   und  l ö s t e   s ich  in  heißem  DMF  n i c h t   a u f .  

B e i s p i e l   2 

Das  NCO-Präpolymer  aus  B e i s p i e l   1  wurde  bei  60°C  mit  3 6 1 , 8  

Te i len   e ines   B i s o x a z o l i d i n s   der  Formel  

v e r s e t z t .   Unter  k r ä f t i g e m   Rühren  wurden  5100  T e i l e n   e n t i o n t e n  

Wassers  zugegeben.   Die  e n t s t a n d e n e   D i s p e r s i o n   h a t t e   e i n e n  

F e s t k ö r p e r g e h a l t   von  30  % und  eine  V i s k o s i t ä t   von  18  S e k u n -  .  
den  (Fordbeche r ,   4  mm).  Sie  z e i g t e   im  d u r c h s c h e i n e n d e n   L i c h t  

einen  T y n d a l l - E f f e k t .  

Die  D i s p e r s i o n   t r o c k n e t   zu  einem  k l a r e n ,   f a r b l o s e n   und  k l e b -  
f r e i e n   Film  auf,   der  nach  v ö l l i g e r   En t f e rnung   des  Wassers  e i n e  
Shore -A-Här t e   von  78  au fwies .   Nach  20-minüt igem  E r h i t z e n   a u f  
130°C  war  die  Härte  auf  85  (Shore-A)  a n g e s t i e g e n   und  der  F i l m  
in  heißem  DMF  nur  noch  q u e l l b a r ,   jedoch  n i c h t   mehr  l ö s l i c h .  

B e i s p i e l   3 

600  T ie le   e ines   P o l y ä t h a n o l d i o l p h t h a l a t e s   (MG-2000)  und  525 
Te i l e   e ines   P o l y ä t h a n d i o l p h t h a l a t a d i p a t e s   (MG-1750)  s o w i e  
170,4  Te i l e   des  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   Adduktes  wurden  
bei  120°C  im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   e n t w ä s s e r t .   Zu  diesem  Ge-  
misch  wurden  bei  70°C  285,6  Te i l e   H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t  
gegeben  und  die  Mischung  nach  Anheben  der  Tempera tur   a u f  



100°C  s o l a n g e   g e r ü h r t ,   b i s   de r   N C O - G e h a l t   d e r   S c h m e l z e   4 , 8  %  

b e t r u g .   Nach  dem  A b k ü h l e n   auf   80°C  w u r d e n   209  T e i l e   e i n e s  

O x a z o l i d i n s   de r   F o r m e l  

e i n g e r ü h r t   und  d i e   M i s c h u n g   a n s c h l i e ß e n d   u n t e r   k r ä f t i g e m  

R ü h r e n   mi t   4070  T e i l e n   e n t i o n t e n   W a s s e r s   v e r s e t z t .   Die  e n t -  

s t a n d e n e   w ä ß r i g e   D i s p e r s i o n   h a t t e   e i n e n   F e s t s t o f f g e h a l t   v o n  

30  %  und  e i n e   V i s k o s i t ä t   von  15  S e k u n d e n   ( F o r d b e c h e r ,   4  m m ) .  

Die  D i s p e r s i o n   z e i g t e   im  d u r c h s c h e i n e n d e n   L i c h t   e i n e n   T y n -  

d a l l - E f f e k t .   Die  D i s p e r s i o n   t r o c k n e t e   nach   dem  V e r g i e ß e n  

zu  e inem  k l a r e n ,   h a r t e n   F i l m   a u f ,   de r   j e d o c h   m i t   dem  F i n g e r -  

n a g e l   l e i c h t   zu  r i t z e n   wa r .   Die  B l e i s t i f t h ä r t e   b e t r u g   HB-H.  

Nach  2 0 - m i n ü t i g e m   E r h i t z e n   auf   130°C  war  d i e   d i e   au f   3  H 

a n g e s t i e g e n .  

B e i s p i e l   4 

300  T e i l e   e i n e s   P o l y ä t h a n d i o l p h t h a l a t s   ( M G = 2 0 0 0 )   und  6 1 2 , 5  
T e i l e   e i n e s   P o l y ä t h a n d i o l p h t h a l a t a d i p a t e s   ( M G - 1 7 5 0 )   s o w i e  

13,4   T i e l e   1 , 1 , 1 - T r i s h y d r o x y m e t h y l p r o p a n   und  1 4 8 , 8   T e i l e   d e s  

in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   A d d u k t   w u r d e n   b e i   120°C  im  W a s s e r -  

s t r a h l v a k u u m   e n t w ä s s e r t .   Zu  d i e s e m   G e m i s c h   w u r d e n   b e i   7 0 ° C  

2 8 5 , 6   T e i l e   H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   g e g e b e n   und  d i e   M i -  

s c h u n g   nach   A n h e b e n   de r   T e m p e r a t u r   au f   100°C  s o l a n g e   g e r ü h r t ,  
b i s   der   N C O - G e h a l t   d e r   S c h m e l z e   4 , 3  %   b e t r u g .   Nach  dem  A b -  

k ü h l e n   auf   80°C  w u r d e n   2 5 2 , 7   T e i l e   e i n e s   O x a z o l i d i n s   d e r  

F o r m e l  



e i n g e r ü h r t   und  d i e   M i s c h u n g   a n s c h l i e ß e n d   u n t e r   k r ä f t i g e m   R ü h -  

ren   mi t   2230  T e i l e n   e n t i o n t e n   W a s s e r s   v e r s e t z t .   Es  e n t s t a n d  

e i n e   w ä ß r i g e   D i s p e r s i o n   mi t   e inem  F e s t s t o f f g e h a l t   von  40  % 

und  e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  20  S e k u n d e n   ( F o r d b e c h e r ,   4  mm).  

Die  D i s p e r s i o n   z e i g t e   im  d u r c h s c h e i n e n d e n   L i c h t   e i n e n   T y n -  

d a l l - E f f e k t .  

B e i s p i e l   5 

1000  T e i l e   e i n e s   Ä t h a n d i o l / B u t a n d i o l - 1 , 4 / D i ä t h y l e n g l y k o l p o l y -  

a d i p a t e s   (MG = 2000)  sowie   1100  T e i l e   e i n e s   A d d u k t e a   aus  s t ö c h i -  

o m e t r i s c h e n   Mengen  (i)  eines  auf  n-Butanol  g e s t a r t e t e n   P o l y ä t h e r -  

a l k o h o l s   aus  83 %  Ä t h y l e n o x i d   und  17 %  P r o p y l e n o x i d   (MG -  1 9 0 0 ) ,  

( i i )   H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   und  ( i i i )   D i ä t h a n o l a m i n  

wurden   be i   120°C  im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   e n t w ä s s e r t .   Zu  d i e -  

sem  Gemisch   wurden   369 ,2   T e i l e   H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   g e -  
geben   und  d i e   M i s c h u n g   nach  Anheben   de r   T e m p e r a t u r   auf   1 0 0 ° C  

s o l a n g e   g e r ü h r t ,   b i s   de r   N C O - G e h a l t   de r   S c h m e l z e   4 ,1  %  b e t r u g .  
Nach  dem  A b k ü h l e n   auf  30°C  wurden   358 ,2   T e i l e   e i n e s   O x a z o l i -  

d i n s   de r   F o r m e l  

e i n g e r ü h r t   und  d i e   M i s c h u n g   a n s c h l i e ß e n d   u n t e r   k r ä f t i g e m  
Rühren   mi t   6160  T e i l e n   e n t i o n t e n   W a s s e r s   v e r s e t z t .   Die  e n t -  
s t a n d e n e   D i s p e r s i o n   h a t t e   e i n e n   F e s t k ö r p e r g e h a l t   von  30  %. 

Die  D i s p e r s i o n   z e i g t e   im  d u r c h s c h e i n e n d e n   L i c h t   e i n e n   T y n -  
d a l l - E f f e k t .  

B e i s p i e l   6 

1192 ,5   T e i l e   e i n e s   P o l y b u t a n d i o l a d i p a t e s   ( M G  - 2 2 5 0 )   u n d  

137 ,5   T e i l e   e i n e s   auf  B i s p h e n o l   A  g e s t a r t e t e n   P r o p y l e n -  



o x i d p o l y ä t h e r   (MG  =  550)  sowie  85,5  Te i l e   e ines   auf  n - B u t a n o l  

g e s t a r t e t e n   P o l y ä t h e r a l k o h o l s   aus  85  %  Ä t h y l e n o x i d   und  15  % 

Propy lenox id   und  85,2  Te i l e   des  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n  

Addukts  wurden  bei  120°C  im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   e n t w ä s s e r t .  

Zu  diesem  Gemisch  wurden  bei  70°C  488,4  Te i l e   1 - I s o c y a n a t o - 3 -  

i s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l c y c l o h e x a n   gegeben  und  d i e  

Mischung  nach  Anheben  der  Tempera tur   auf  100°C  so lange   g e -  
r ü h r t ,   bis  der  NCO-Gehalt  5,0  %  b e t r u g .   Nach  dem  A b k ü h l e n  
auf  60°C  wurden  437,4  Te i l e   e ines   B i s o x a z o l i d i n s   der  F o r m e l  

e i n g e r ü h r t   und  die  Mischung  a n s c h l i e ß e n d   un t e r   k r ä f i g e m  
Rühren  mit  3320  Te i l en   e n t i o n t e n   Wassers  v e r s e t z t .   Die  e n t -  
s t andene   D i s p e r s i o n   h a t t e   e inen  F e s t k ö r p e r g e h a l t   von  40  % 
und  eine  V i s k o s i t ä t   von  18  Sekunden  ( F o r d b e c h e r ,   4  mm).  S i e  
z e i g t e   im  d u r c h s c h e i n e n d e n   L ich t   e inen   T y n d a l l - E f f e k t .   Die  
D i s p e r s i o n   t r o c k n e t   zu  einem  k l a r e n ,   f a r b l o s e n   und  e l a s t i -  
schen  Film  auf,   der  fo lgende   mechan ische   Daten  b e s i t z t :  

Z u g f e s t i g k e i t :   28,6  MPa 
Bruchdehnung:  930  % 

250  Te i l e   der  D i s p e r s i o n   wurden  mit  20  T e i l e n   e ines   B u t a n o n -  
v e r k a p p t e n   T r i i s o c y a n a t o h e x y l b i u r e t s   v e r m i s c h t .   Nach  dem  A u f -  
t rocknen   e ines   Films  wurde  d i e s e r   30  Minuten  auf  160°C  e r h i t z t .  
Die  an  diesem  Film  gemessenen  mechan i schen   Daten  w a r e n :  

Z u g f e s t i g k e i t :   41,7  MPa 
Bruchdehnung:  430  % 

B e i s p i e l   7 

500  Te i l e   e ines   P o l y ä t h y l e n p h t h a l a t s   (MG =  2000)  und  332 



Tei le   e ines   auf  Bisphenol   A  g e s t a r t e t e n   P o l y p r o p y l e n g l y k o l -  
ä t h e r s   (MG  =  550)  sowie  13,4  T e i l e  T r i s h y d r o x y m e t h y l p r o p a n  
und  104  Te i le   des  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   Addukts  w u r -  

den  bei  120°C  im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   e n t w ä s s e r t .   Zu  d i e s e m  

Gemisch  wurden  bei  70°C  320  Te i l e   H e x a n d i i s o c y a n a t  

geben  und  die  Mischung  nach  Anheben  der  Tempera tur   auf  100°C 

solange  g e r ü h r t ,   bis  der  NCO-Gehalt  4,7  %  b e t r u g .   Nach  dem 

Abkühlen  auf  40°C  wurden  246  Te i l e   e ines   O x a z o l i d i n s   d e r  

Formel  

e i n g e r ü h r t   und  die  Mischung  a n s c h l i e ß e n d   un te r   k r ä f t i g e m  
Rühren  mit  e ine r   Mischung  aus  2260  Te i l en   e n t i o n t e n   W a s s e r s  
und  76  Te i len   Ä t h y l e n g l y k o l m o n o ä t h y l e s t e r   v e r s e t z t .   Es  b i l -  
dete  sich  eine  D i s p e r s i o n   mit  einem  F e s t k ö r p e r g e h a l t   von 
40  %.  Sie  z e i g t e   im  d u r c h s c h e i n e n d e n   Licht   e inen  T y n d a l l -  
E f f e k t .  

B e i s p i e l   8 

552  Te i le   e ines   auf  B isphenol   A  g e s t a r t e t e n   P o l y p r o p y l e n g l y k o l -  
ä t h e r s   (MG =  550)  wurden  bei  120°C  im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   e n t -  
wäs se r t   und  bei  70°C  mit  320  Te i l en   H e x a n d i i s o c y a n a t  
v e r m i s c h t .   Nach  dem  Anheben  der  Tempera tur   auf  1009C  wurde  
das  Gemisch  so lange   g e r ü h r t ,   bis  der  NCO-Gehalt  8,7  b e -  
t rug .   Die  Mischung  wurde  auf  50°C  a b g e k ü h l t   und  238  T e i l e  
e ines   Addukts  von  20  Molen  Ä thy l enox id   an  1  Mol  i s o - N o n y l -  
phenol  wurden  in  ihr  a u f g e l ö s t .   Nach  der  Zugabe  von  320  T e i l e n  
e ines   O x a z o l i d i n s   der  Fo rme l  



und  84  T e i l e n   Ä t h y l e n g l y k o l m o n o ä t h y l ä t h e r   w u r d e n   u n t e r   k r ä f -  

t i g e m   Rühren   2500  T e i l e   e n t i o n t e n   W a s s e r s   z u g e s e t z t .   Es  e n t -  

s t a n d   e i n e   D i s p e r s i o n   m i t   e i n e m   F e s t k ö r p e r g e h a l t   von  38  %. 

S ie   z e i g t e   im  d u r c h s c h e i n e n d e n   L i c h t   e i n e n   T y n d a l l - E f f e k t .  

Nach  dem  A u s g i e ß e n   und  A u f t r o c k n e n   b i l d e t e   s i c h   e i n   k l a r e r  

z ä h e r   F i l m ,   der   hohe  H ä r t e   b e s a ß .  

B e i s p i e l   9 

556  T e i l e   e i n e s   auf   B i s p h e n o l   A  g e s t a r t e t e n   P o l y p r o p y l e n -  

g l y k o l ä t h e r s   ( MG  = 5 5 0 )   und  9 3 , 6   T e i l e   des   in   B e i s p i e l   1 

b e s c h r i e b e n e n   A d d u k t s   w u r d e n   b e i   120°C  im  W a s s e r s t r a h l -  

vakuum  e n t w ä s s e r t .   Zu  d i e s e m   G e m i s c h   w u r d e n   b e i   70°C  3 2 0  

T e i l e   H e x a n d i i s o c y a n a t   g e g e b e n   und  d i e   M i s c h u n g   n a c h  

A n h e b e n   d e r   T e m p e r a t u r   au f   100°C  s o l a n g e   g e r ü h r t ,   b i s   d e r  

N C O - G e h a l t   6 , 3  %   b e t r u g .   Bei  70°C  w u r d e   n a c h   dem  V e r m i s c h e n  

m i t   80  T e i l e n   e i n e s   O x a z o l i d i n s   d e r   F o r m e l  

12  S t u n d e n   l a n g   g e r ü h r t .   D a r a u f   w u r d e n   105  T e i l e   Ä t h y l e n -  

g l y k o l m o n o ä t h y l ä t h e r   z u g e s e t z t   und  b e i   500C  1590  T e i l e  

e n t i o n t e n   W a s s e r s   e i n g e r ü h r t .   Die  e n t s t a n d e n e   D i s p e r s i o n  
h a t t e   e i n e n   F e s t k ö r p e r g e h a l t   von  40 %  und  z e i g t e   im  d u r c h -  

s c h e i n e n d e n   L i c h t   e i n e n   T y n d a l l - E f f e k t .   S i e   t r o c k n e t e   z u  
e i n e m   k l a r e n   z ä h e n   und  g l ä n z e n d e n   F i l m   a u f .  



1)  Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   von  im  w e s e n t l i c h e n   l i n e a r e n   I s o -  

c y a n a t p o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e n   mit  s e i t e n s t ä n d i g e n   H y d r o x y l -  

gruppen  durch  Umsetzung  von  f r e i e   I s o c y a n a t g r u p p e n   und  Oxa- 

z o l i d i n g r u p p e n   au fwe i senden   R e a k t i v s y s t e m e n   mit  W a s s e r ,  
dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 
a)  im  w e s e n t l i c h e n   l i n e a r e   P räpo lymere ,   welche  e n d s t ä n d i g  

sowohl  I s o c y a n a t g r u p p e n   als   auch  O x a z o l i d i n g r u p p e n   o d e r  

b)  ein,   im  w e s e n t l i c h e n   l i n e a r e   NCO-Präpolymere  und  B i s -  
o x a z o l i d i n e   au fwe i sendes   Gemisch 

durch  Vermischen  mit  Wasser  k e t t e n v e r l ä n g e r t ,   wobei  d i e  

Wassermenge  so  bemessen  wird,   daß  pro  Mol  an  im  R e a k t i o n s -  
gemisch  v o r l i e g e n d e n   O x a z o l i d i n g r u p p e n   m indes t ens   1  Mol '  
Wasser  v o r l i e g t .  

2)  Ver fah ren   gemäß  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  

man  als   Präpolymere   h y d r o p h i l   m o d i f i z i e r t e   und /ode r   e i n e n  
e x t e r n e n   Emulgator   e n t h a l t e n d e   P räpo lymere   und  e inen  b e -  
züg l i ch   der  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   hohen  W a s s e r ü b e r -  
schuß  ve rwende t ,   so  daß  u n m i t t e l b a r   e ine  wäßr ige   D i s p e r -  
sion  bzw.  Lösung  der  P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e   e r h a l t e n   w i r d .  

3)  Gemäß  Anspruch  1  e r h ä l t l i c h e ,   s e i t e n s t ä n d i g e   H y d r o x y l -  
gruppen  au fwe i sende   I s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e .  
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